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Process for functionalizing and passivating the surface of silicon wafers comprises electrochemically 
depositing thin organic layers after a cleaning pretreatment; and removing the oxide layer by chemical 
etching to form a smooth surface. The substance for chemical etching is exchanged against an acidic 
electrolyte, the electrolyte is maintained under a potential opposite the wafer and a dissolved organic 
compound is added to the electrolyte. Preferably the addition of the electrolyte, the adjustment of the 
potential and the addition of the dissolved organic compound are carried out on after the other. The 
electrolyte is 0.01 molar sulfuric acid. (11 1)-silicon or p-doped silicon having a conductivity of 1-10 
OMEGA .cm is used. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anrnelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren zur Funktionalisierung und Passivierung der Oberflache von Silizium-Wafern durch 
elektrochemisches Abscheiden dunner organischer Schichten 

@ Es ist ein Verfahren zum elektrochemischen Abschei- 
den dunner organischer Schichten auf Silizium-Wafern 
bekannt, das den Nachteil aufweist, daft die Siliziumober- 
flache durch die atzende Wirkung des Fluorwasserstoffs 
aufgeraut wird und so die ursprunglich atomar glatte 
Oberflache verloren geht. 

Nach dem vorliegenden Verfahren wird die Substanz zur 
chemischen Atzung gegen einen schwach sauren Elektro- 
lyten ausgetauscht. Der Elektrolyt wird unter einem Po- 
tential gegenuber dem Silizium- Wafer gehalten, das ne- 
gativ gegenuber dem Oxidationspotentail der Oberflache 
des Silizium-Wafers und positiv gegenuber einer {makro- 
skopischen} Wasserstoff-Blasenbildung ist. Zu dem Elek- 
trolyten wird die geloste organische Verbindung zugege- 
• ben, wobei der Elektrolyt bis zum vollstandigen Abschei- 
den der organischen Schicht im wesentlichen unter dem 
gleichen Potential gehalten wird. 

Das Verfahren eignet sich z. B. fur das Abscheiden von 
Diazoniumverbindungen. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Funktiona- 
lisierung und Passivierung der Oberflache von Siliziurn- Wa- 
fern durch elektrochemisches Abscheiden diinner organi- 5 
scher Schichten nach einer Reinigungsvorbehandiung und 
Entfemung der Oxidschicht mittels chemischer Atzung un- 
ter Bildung von atomar glatten Terras sen. 
[0002] Mit organischen Substanzen beschichtetes kristal- 
lines Siliziurn ist ein interessantes Material fur verschiedene 10 
technische Bereiche. 

[0003] In der Halbleiterindustrie besteht z. B. groBes In- 
teresse an der Passivierung von Siliziumoberflachen, die als 
Grenzflachen zu Substraten oder weiteren Funktionsschich- 
ten fungieren, urn die Rekombinationsrate von Ladungstra- 15 
gern an diesen Grenzflachen zu senken und so die Funktio- 
nalitat von Halbleiterbauelementen zu erhohen. Als Zwi- 
schenschichten, z. B. in Heterostruktur-Solarzellen, sind or- 
ganische Schichten geeignet, eine Anpassung der sogenann- 
ten Bandverbiegung herbeizufuhren. 20 
[0004] Die Moglichkeit, Sihziumoberflachen atomar glatt 
herstellen zu konnen, macht sie auch fur biochemische und 
biotechnologische Untersuchungen interessant. So lasst sich 
z. B. DNA uber eine organische Schicht direkt an eine Sili- 
ziumoberflache binden. Eine Vielzahl von verschiedenen 25 
DNA-Molekulen kann so unter gleichen Bedingungen auf 
Siliziurn- Arrays bezuglich ihrer genetischen Variationen hin 
untersucht werden. Bei Untersuchungen an organischen 
Materialien mit Hilfe von Raster-Sonden-Mikroskopen kon- 
nen Siliziumoberflachen als Substrat dienen, an die sich die 30 
Materialien chemisch binden lassen, so daB sie auch mecha- 
nisch gegeniiber der Messspitze des Raster-Sonden-Mikro- 
skops festgelegt sind. SchlieBlich lasst sich Siliziurn als 
Substrat fur eine Fulle von organischen Molekiilen verwen- 
den, die spezifische Reaktionen gegeniiber anderen Substan- 35 
zen aufweisen, womit sich spezielle Sensoren herstellen las- 
sen. 

[0005] Siliziurn hat den Nachteil, daB es an Luft sehr 
schnell oxidiert und eine amorphe Oxidschicht bildet. Die 
Oxidschicht muss vor einer chemischen oder elektrochemi- 40 
schen Abscheidung organischer Materialien entfernt wer- 
den, will man die vorteilhaften Bindungseigenschaften ato- 
mar glatter Siliziumoberflachen nutzen. 
[0006] Bekannt ist die chemische Abscheidung von orga- 
nischen Verbindungen, die in Losungsmitteln vorliegen. Die 45 
Abscheidung muss unter Schutzgasatmosphare erfolgen und 
das Losungsmittel muss wasserfrei sein. Bei des erfordert ei- 
nen hohen technischen Aufwand. 

[0007] Aus Allongue et al. Organic Monolayers on 
Si(lll) by Electrochemical Method, Electrochimica Acta, 50 
Vol. 23 (1998), Nos 19-20, pp. 2791-2798 ist auch ein Ver- 
fahren bekannt, mit dem organische Verbindungen elektro- 
chemisch an Siliziurn gebunden werden. Die Abscheidung 
erfolgt in einem wassrigen Elektrolyten, der zu 2% Fluor- 
wasserstoff (HF) enthalt. Und zwar wird ein n-dotierter Sili- 55 
zium- Wafer nach einer Reinigungsvorbehandlung mit Tri- 
chlorethylen, Aceton und Methanol in 40%igem Ammoni- 
umfluorid (NH4F) geatzt. Als Elektrolyt, gegen den an- 
schlieBend das NH4F ausgetauscht wird, dient 0,1 molare 
Schwefelsaure, der 2% HF zugesetzt wurde. Der Elektrolyt 60 
enthalt auBerdem eine organische Diazoniumverbindung, 
aus der auf der Oberflache des Siliziums Monoschichten 
von Phenyigruppen abgeschieden werden. Der Fluorwasser- 
stoff schutzt den Siliziurn- Wafer vor Oxidation, indem an 
der Siliziumoberflache Wasserstoffatome an die freien Va- 65 
lenzen des Siliziums gebunden werden. Unter dem Wasser- 
einfluss entstehendes Oxid wird vom FluorwasserstofF auf- 
geldst. 



[0008] Das Verfahren hat den Nachteil, daB die Silizium- 
oberflache durch die atzende Wirkung des Flu orwassers toffs 
aufgeraut wird und so die ursprlinglich atomar glatte Ober- 
flache verioren geht. Die gewollten definierten Oberflachen- 
bedingungen gehen damit verioren. AuBerdem fuhrt der 
Atzangriff an Stufen des Siliziums zum Unteratzen und Ab- 
losen der organischen Schicht. Dies verschlechtert die Kon- 
trolle der Abscheidung von Monolagen. 
[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
fahren der eingangs genannten Art anzugeben, mit dem sich 
organische Materialien auf Siliziumoberflachen abscheiden 
lassen ohne dass die glatte Oberflacnenstruktur verandert 
wird. 

[0010] ErfindungsgemaB wird die Aufgabe gelost durch 
die Merkmale des Anspruchs 1. ZweckmaBige Ausgestal- 
tungen sind Gegenstand der Unteranspriiche. 
[0011] Danach wird die Substanz zur chemischen Atzung 
gegen einen schwach sauren Elektrolyten ausgetauscht, der 
Elektrolyt unter einem Potential gegeniiber dem Siliziurn- 
Wafer gehalten, das negativ gegeniiber dem Oxidationspo- 
tential der Oberflache des Siliziurn- Wafers und positiv ge- 
geniiber einer (makroskopischen) Wasserstoff-Blasenbil- 
dung ist, und es wird zu dem Elektrolyten die geloste orga- 
nische Verbindung zugegeben, wobei der Elektrolyt bis zum 
vollstandigen Abscheiden der organischen Schicht im we- 
sentlichen unter dem gleichen Potential gehalten wird. Die 
Zugabe des Elektrolyten, die Einstellung des Potentials und 
die Zugabe der gelosten organischen Verbindung erfolgen 
zweckmaBig zeitlich nacheinander. 

[0012] Dabei sollte zum Losen der organischen Verbin- 
dung die gleiche Substanz benutzt werden, die auch als 
Elektrolyt benutzt wird. 

[0013] Als geeigneter Elektrolyt hat sich z. B. 0,01 molare 
Schwefelsaure erwiesen. AuBerdem hat sich ein Potential 
von -1,2 V gegen Gold in 0,01 molarer Schwefelsaure als 
etwa der Bereich herausgestellt, bei dem keine Oxidbildung, 
aber auch noch keine Wasserstoff-Blasenbildung auftritt, die 
den Abscheideprozess storen wiirde. 

[0014], Das Verfahren hat den Vorteil, dass durch das Ar- 
beiten mit einem schwach sauren Elektrolyten unter negati- 
vem Potential auch ohne Zugabe von atzenden Substanzen 
die Oxidation verhindert wird. 

[0015] Die Erfindung soli nachstehend anhand eines Aus- 
fuhrungsbeispiels naher erlautert werden. In den zugehori- 
gen Zeichnungen zeigen 

[0016] Fig. 1 den Aufbau einer Anlage zur Durchfuhrung 
des erflndungsgemaBen Verfahrens und 
[0017] Fig. 2 den Verlauf des Stromes im Elektrolyten, die 
Photospannung und die Photolumineszenz einer Probe wah- 
rend des Abscheideprozesses. 

[0018] Fig. 1 zeigt eine bekannte Anordnung zur elektro- 
chemischen Abscheidung auf einer Probenoberflache. Be- 
nutzt wird eine Probe 1 - ein Siliziurn- Wafer aus p-dotier- 
tem (lll)-Silizium mit einer Leitfahigkeit von ca. 
1-10 f2cm, der zuvor ca. 100 nm tief thermisch oxidiert 
wurde. Die Probe 1 wird 20 Minuten in einem Aceton-Ultra- 
schallbad (Pro Analysi) gereinigt, anschlieBend 12 Minuten 
in 2%igem Fluorwasserstoff (HF-Selectipur) geatzt und mit 
Reinstwasser (tridestilled) gespiilt, darauf 10 Minuten in 
Carowsche Saure (H 2 0 2 , 30% ig, H 2 S0 4 , 96%ig, Selectipur, 
frisch angesetzt) eingelegt, wieder mit Reinstwasser gespiilt 
und mit Stickstoff getrocknet. 

[0019] Gegebenenfalls wird das thermische Oxidieren 
und das anschlieBende Atzen ein- oder mehrfach wiederholt, 
um eine atomar glatte (lll)-Oberflache des Siliziums zu er- 
halten. 

[0020] Fur einen widerstandsarmen, definierten Riicksei- 
tenkontakt wird die Oxidschicht an einer Kontaktstelle mit 
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2%igem HP weggeatzt und anschlieBend Indiumgallium 
(InGa) gleichmafiig aufgetragen, das in einer pastosen Form 
vorliegt. 

[0021] Die so vorbereitete Probe 1 wird auf einen Metall- 
probenteller 2 aufgelegt, der mit einer Arbeitselektrode 3 ei- 
nes Potentiostaten 4 verbunden ist. Auf die Probe 1 wird 
iiber einen Vitonring 5 eine Teflonzelle 6 auf die Probe 1 ge- 
stellt und mit einer Gegenelektrode 7 und einer Referenze- 
lektrode 8 des Potentiostaten 4 versehen. Fur die Gegenelek- 
trode 7 und die Referenzelektrode 8 wird Golddraht (Rein- 
heit 99,99%) benutzt. Vitonring 5, Teflonzelle 6, Gegenelek- 
trode 7 und Referenzelektrode 8 wurden zuvor in Ca- 
rowscher Saure und/oder Salpetersaure (HN0 3 ) oder mit 
Reinstwasser gereinigt und gespiilt. In die Teflonzelle 6 wird 
darauf 40%iges Ammoniumfluorid (NH4F) eingebracht urid 
mindestens 4 Minuten belassen. AnschlieBend wird das 
NH4F durch 0,01 molare Schwefelsaure (H 2 S0 4 ) ersetzt. 
Nach dem Einfiilien wird rnit dem Potentiostaten 4 ein ka- 
thodisches Potential von ca. -1,2 V zwischen Referenzelek- 
trode 8 und Arbeitselektrode 3 angelegt, das potentiostatisch 
gehalten wird. Das Potential verhindert die Oxidation des 
Siliziums, ist aber nicht in einem Potentialbereich, in dem es 
zur Blasenbildung von WasserstofF (H) im Elektrolyten 
kame. Zu der Schwefelsaure wird nun ein etwa gleiches Vo- 
lumen 0,01 molare Schwefelsaure (H 2 S0 4 ), zu der eine or- 
ganische Diazoniumverbindung, z. B. p-Nitrobenzoldiazo- 
niumtetrafluoroborate, hinzugegeben. Die Konzentration 
der organischen Diazoniumverbindung im gesamten Lo- 
sungsvolumen betragt 5 mMol. Nach der Abscheidung von 
Nitrobenzol-Molekiilen, die bis zu einigen Minuten dauern 
kann, kann die Losung entfernt und die Probe entnommen 
werden. Eine Trocknung der Probe 1 erfolgt mit Stickstoff. 
[0022] Durch die Einstellung des Potentials vor der Zug- 
abe der Diazoniumverbindung werden definierte Potential- 
verhaltnisse geschaffen, so daB dann nach der Zugabe der 35 
Diazoniumverbindung eine Potential anderung in den oxi- 
dierenden Bereich ausgeschlossen ist, zumal fur die Diazo- 
niumverbindung ein Losungsmittel mit dem gleichen pH- 
Wert benutzt wird. Der Strom- und Potentialverlauf ist so 
auBerdem leicht zu uberwachen. 

[0023] Wahrend des Abscheideprozesses werden in situ 
die angelegte Spannung, der Strom i im Elektrolyten und 
zweckmaBig auBerdem die Photospannung Upv und die 
Photo lumineszenz Ipl gemessen. 

[0024] Die Spannung wird vom Potentiostaten 4 zwischen 
der Referenzelektrode 8 und der Probe 1 eingestellt. Die 
Messung des Stromes i erfolgt iiber den Potentiostaten 4, der 
zur Aufzeichnung der Messwerte mit einem Personalcom- 
puter verbunden ist. 

[0025] Zur Messung der Photolumineszenz I PL wird die 
Probe 1 durch einen von einem Laser 12 gepumpten Farb- 
stofflaser 13 angeregt. Als geeignet hat sich eine Wellen- 
lange von X = 500 nm bei einer Strahlungsintensitat von 
130uJ/cm 2 und kurzzeitigen Pulsen von ca. 1 nsec erwie- 
sen. Die Photolumineszenz I PL wird mit einem Strahlungs- 
detektor 14 erfasst und rnittels eines Oszillographen 15 ge- 
messen, der wiederum mit dem Personalcomputer 9 verbun- 
den ist. 

[0026] Die Messung der Photospannung U PV erfolgt an ei- 
ner in den Elektrolyten getauchten Messelektrode 10 gegen- 
iiber dem Potential der Probe 1 rnittels eines Oszillographen 
11, der ebenfalls mit dem Personalcomputer 9 verbunden ist. 
[0027] Fig. 2 zeigt den Verlauf der gemessenen GroBen 
wahrend der Abscheidephase. Bei der Zugabe der Diazoni- 
umverbindung kommt es zu einem spiarbaren Strom anstieg. 
Mit zunehmender Anbindung von Nitrobenzol-Molekulen 
an freie Valenzen des Siliziums wird die Elektronenbewe- 
gung durch diese organische Schicht behindert und der 
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Strom nimmt demzufolge ab. 

[0028] Die Photospannung Upv sinkt augenblicklich urn 
ungefahr 100 mv. 

[0029] Die Photolumineszenz I PL sinkt bei Zugabe der 
Diazoniumverbindung drastisch, steigt aber dann - offen- 
sichtlich nach einem Ordnungsvorgang der Nitrobenzol- 
Molekule - wieder fast auf den urspriinglichen Wert an. 
[0030] Die hier beispielhaft angegebene Anordnung fur 
die Verfahrensdurchfiihrung kann insbesondere bei indu- 
strieller.Anwendung naturlich durch eine Durchflusszelle 
ersetzt werden. 

Bezugszeichenliste 

1 Probe 

2 Metallprobenteller 

3 Arbeitselektrode 

4 Potentiostat 

5 Vitonring 

6 Teflonzelle 

7 Gegenelektrode 

8 Referenzelektrode 

9 Personalcomputer 

10 Messelektrode 
U Oszillograph 

12 Laser 

13 Farbstofflaser 

14 Strahlungsdetektor 

15 Oszillograph 
i Strom 

U P v Photospannung 
I P L Photolumineszenz 



Patentanspniche 

1 . Verf ahren zur Funktionalisierung und Passivierung 
der Oberflache von Silizium-Wafem durch elektroche- 
misches Abscheiden dunner organischer Schichten 
nach einer Reinigungsvorbehandlung und Entfemung 
der Oxidschicht rnittels chemischer Atzung unter Bil- 
dung von atomar glatten Terrassen, dadurch gekena- 
zeichnet, dass die Substanz zur chemischen Atzung 
gegen einen schwach sauren Elektrolyten ausgetauscht 
wird, der Elektrolyt unter einem Potential gegeniiber 
dem Silizium-Wafer gehalten wird, das negativ gegen- 
iiber dem Oxidadonspotential der Oberflache des Sili- 
zium- Wafers und positiv gegeniiber einer (makroskopi- 
schen) Wasserstoff-Blasenbildung ist, und dass zu dem 
Elektrolyten die geloste organische Verbindung zuge- 
geben wird, wobei der Elektrolyt bis zum vollstandigen 
Abscheiden der organischen Schicht im wesentlichen 
unter dem gleichen Potential gehalten wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zugabe des Elektrolyten, die Potentialein- 
steliung und die Zugabe der gelosten organischen Ver- 
bindung zeitlich nacheinander erfolgen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zum Losen der organischen Verbindung 
die gleiche Substanz dient, die auch als Elektrolyt be- 
nutzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass als Elektrolyt 0,01 molare 
Schwefelsaure benutzt wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Elektrolyt unter 
einem Potential von etwa -1,2 V gegeniiber einer 
Goldelektrode gehalten wird. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
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che, dadurch gekennzeichnet, dass (lll)-Siiizium mit 
einer Leitfahigkeit von 1-100 Qcm verwendet wird. 
1\ Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprti- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass p-dotiertes Silizium 
verwendet wird. 5 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii- 
che, dadurch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung ein 
Potentiostat benutzt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da- 
durch gekennzeichnet, daB zur Abscheidung eine 10 
Durchflusszelle benutzt wird. 
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